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Introduzione  
Esistono varie ragioni che spingono la ricerca scientifica e tecnologica verso una più ampia 
conoscenza delle proprietà di acidi e sali perfluorurati i quali ricevono sempre maggiore 
attenzione grazie alle numerose applicazioni commerciali ed industriali derivanti dalle 
loro caratteristiche chimico-fisiche. Composti di questa famiglia, infatti, per le loro 
peculiarità surfattanti ed impermeabilizzanti sono usati come cere, lubrificanti, sgrassatori 
e addirittura come catalizzatori per reazioni di polimerizzazione. L interesse per questi 
composti è ulteriormente esploso quando alla loro inerzia chimica si è aggiunta la 
consapevolezza della loro tossicità a livello biologicoI,II. 
Un importante caratteristica di questi composti è la capacità di costituire, in soluzioni 
acquose, strutture micellari, le quali potrebbero essere utilizzate come veicoli di trasporto 
o mezzi di solubilizzazione di sostanze insolubili in solventi polari.   
In letteratura sono presenti molti lavori che studiano questi composti sotto i più svariati 
punti di vista.   
Il presente lavoro di tesi si inserisce in un filone di ricerca che, presso il nostro 
Dipartimento, ha visto la collaborazione dei gruppi di termodinamica e spettroscopia 
NMR. Questi studi mirano alla comprensione della natura delle interazioni che si 
instaurano fra le micelle, per esempio di cesio-perfluoro-ottanoato (CsPFO), e polimeri 
idrosolubili quali il poli(etilenglicol), PEG, in acqua.  
Studi analoghi sono già stati effettuati, con risultati incoraggianti, su un altro surfattante, 
il Sodio-Dodecil-Solfato.    
In questa tesi viene presentato lo studio del sistema CsPFO/H2O, senza e con aggiunta di 
PEG di diverso peso molecolare, attraverso 19F NMR e 133Cs NMR. La registrazione degli 
spettri del cesio è stata suggerita dall idea che sia proprio il controione il tramite essenziale 
dell interazione, molto studiata ma ancora poco chiara, fra polimero e micelle.    
Le pagine seguenti si propongono, dunque, di riassumere gli studi effettuati fino ad ora, 
presentare i risultati del nostro lavoro e suscitare curiosità ed interrogativi sulle cui tracce 
potrebbero essere condotti successivi approfondimenti.  
La ricerca chimico-fisica sul sistema CsPFO/H2O è ancora aperta.    
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Capitolo 1   
Sistemi micellari   
1.1 I tensioattivi  
La tensione superficiale di un liquido (generalmente indicata con e misurata in dine/cm) 
misura la resistenza che questo oppone all aumentare della sua superficie. L origine di 
questo fenomeno può essere ricercata nella discontinuità della densità delle molecole 
presenti all interfaccia aria/acqua. Infatti, possiamo immaginare che una molecola in 
soluzione risenta di una forza attrattiva esercitata dalle molecole attorno che, però, risulta 
mediamente nulla, considerando la distribuzione isotropa della soluzione. All interfaccia 
con l aria, una molecola risente di una forza totale non più nulla, ma rivolta verso l interno 
(Figura 1.1).  
Figura 1.1 Tensione superficiale in un 
liquido   
Un tensioattivo è in grado di diminuire la tensione superficiale o, equivalentemente, 
l energia superficiale di un liquido. La loro struttura è costituita da due parti, una idrofoba 
o apolare e una idrofila o polare: spesso la parte idrofila è un gruppo anionico o cationico 
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(testa) 1  posta al termine di una catena idrocarburica, che rappresenta la parte idrofoba 
(coda) III. Le dimensioni della catena di estendono tra 6 e 20 atomi di C e i gruppi polari 
tipici sono COO e 4SO .  
L azione di queste molecole si esplica grazie alla natura anfifilica conferita dalle diverse 
parti che le compongono. Infatti, in soluzione acquosa esse tendono a disporsi 
all interfaccia aria/acqua dove possono rivolgere la testa polare verso la soluzione e le code 
verso l aria (Figura 1.2). Questo non esclude la presenza di molecole in soluzione in 
rapido equilibrio dinamico con la superficie.    
Figura 1.2 Schematizzazione del 
comportamento di un tensioattivo in 
soluzione 
   
Fra i moltissimi possibili esempi di tensioattivi, citiamo solo il classico Sodio-
dodecilsolfato (SDS) e il più esotico Cesio-perfluoroottanoato (CsPFO). Quest ultimo sarà 
protagonista del presente lavoro di tesi.    
1.2  Le micelle  
Il comportamento descritto nel paragrafo precedente è caratteristico delle prime aggiunte 
del tensioattivo (o surfattante) al solvente, cioè delle condizioni di bassa concentrazione.  
Già dal 1913IV, tramite studi a concentrazioni diverse, si osservava che una serie di 
proprietà fisiche mostrava una marcata discontinuità coincidente con un valore di 
concentrazione ben preciso e caratteristico del sistema anfifile/acqua. Fu introdotta 
                                                
1
 Le teste polari possono anche essere non ioniche. Il tensioattivo risulta, in questo caso, non ionico.  
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l ipotesi che, al di sopra di una certa concentrazione, le molecole di tensioattivo cercassero 
di escludere dalla soluzione le code apolari circoscrivendole nel cuore di aggregati, più o 
meno sferici, sulla cui superficie esterna erano disposte le teste polari cariche 
negativamente (Figura 1.3).  
Fu dato loro il nome di micelle e la concentrazione alla quale il fenomeno si manifestava fu 
chiamata concentrazione micellare critica (cmc). I valori tipici della cmc cadono nell intervallo 
tra M14 1010 V.  
Figura 1.3  rappresentazione 
di una micella sferica  
L insieme dei fattori che determinano la protezione delle catene apolari e la loro 
segregazione nell interno delle micelle prendono il nome di effetto idrofobico. 
Termodinamicamente l effetto idrofobico ha origine entropica ed è attribuibile alla forte 
polarità dell acqua e alla sua capacita di formare legami ad idrogeno. Infatti, una coda 
apolare immersa in soluzione interrompe la possibilità di interazione tra le molecole del 
solvente le quali, per compensare questa situazione energeticamente sfavorita, creano una 
rete di legami ad idrogeno attorno alla cavità occupata dalla coda del tensioattivo. Questa 
è però una situazione entropicamente sfavorita, perché obbligata e forzatamente ordinata. 
L aggregazione di un certo numero di catene idrofobiche genera nell acqua una cavità la cui 
superficie è minore della somma delle superfici che si creerebbero se ogni molecola dovesse 
occupare una sua cavità. Inoltre, poiché le molecole rivolgono la testa polare alla soluzione, 
continuano ad essere permesse tutte le interazioni con il solvente che possono contribuire 
ad una stabilizzazione energetica del sistema.    
1.3  I diagrammi di fase  
Le micelle in soluzione non sono sistemi statici: esse sono in continuo e rapido equilibrio 
dinamico con i monomeri del tensioattivo presente in soluzione. Continuando ad 
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aggiungere surfattante, il numero di molecole libere in soluzione rimane pressoché 
costante: semplicemente viene aumentato il numero e/o la dimensione degli aggregati 
micellari. In realtà le comuni micelle sferiche, presenti generalmente a basse 
concentrazioni sopra la cmc, hanno forti vincoli geometrici che ne impediscono la crescita 
(il numero di aggregazione per sistemi che esibiscono micelle sferiche oscilla tra 50 e 60). È 
termodinamicamente possibile anche la formazione di micelle ellissoidali prolate o oblate 
che, però, vengono individuate in sistemi ternari in cui alla coppia anfifile/acqua viene 
aggiunto un terzo componente (generalmente un alcol a catena lunga). Per questi sistemi il 
numero di aggregazione è meno vincolato e la crescita è più libera2. Dal punto di vista della 
forma e della crescita degli aggregati fa eccezione, come vedremo, proprio il sistema binario 
CsPFO/H2O studiato in questa tesi.  
A valori di concentrazione maggiori (circa M1105,0 V), gli aggregati micellari cambiano 
forma e dimensione. Si è soliti parlare di aggregati infiniti riferendosi ad aggregati 
cilindrici e a doppi strati molto estesi. Il diametro dei cilindri e lo spessore dei doppi strati 
sono tipicamente minori del 10-30% rispetto al doppio della lunghezza della catena 
idrocarburica, tutta estesa in conformazione trans.  
Queste fasi hanno proprietà molto diverse da quelle delle micelle iniziali. Aggregati 
cilindrici si dispongono a formare reticoli esagonali; doppi strati si impilano a distanza 
quasi costante formando le cosiddette fasi lamellari.  
Anche le micelle finite sferiche, cilindriche (prolate) o a disco (oblate) possono 
presentare un ordine orientazionale (sicuramente di entità minore rispetto agli aggregati 
infiniti) dando vita a fasi nematiche cioè a fasi con una tendenza all orientamento lungo 
una direzione preferenziale chiamata asse o direttore nematico.     
                                                
2
 Nella crescita delle micelle entrano in gioco anche fattori diversi dalla concentrazione. Ad es. temperatura, 
interazioni coulombiane, interazioni steriche, etc . 
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Capitolo 2   
Il Sistema CsPFO/H2O  
Sulla scia di un interessante esperienza di ricerca condotta sul sistema Sodio-dodecil-
solfatoVI, il seguente elaborato si propone di indagare, tramite l utilizzo della spettroscopia 
NMR (vedi Capitolo 3), le interazioni del sistema micellare Cesio perfluoro-
ottanoato/H2O con poli(etilenglicol)3, PEG, di peso molecolare medio 1500 e 3400 Dalton.  
L intervallo di concentrazioni del sale, analizzato in questo lavoro, si estende da 3105 a 
32 /106 dmmol ; più o meno al centro di questo intervallo l anfifile esibisce il passaggio 
dalla forma libera (monomerica) ai primi aggregati micellari. La cmc del tensioattivo a 25° 
C, temperatura di lavoro adottata, è infatti pari a 0,024 mol/dm3. Focalizziamo quindi 
l attenzione sulle caratteristiche strutturali del sistema a basse concentrazioni.   
2.1 Caratteristiche delle micelle di CsPFO  
La struttura del CsPFO conferisce alle molecole la natura anfifilica necessaria alla 
costituzione, in soluzione acquosa, di aggregati micellari. Esse, infatti, sono costituite da 
una testa polare ( CsCOO ) e da una catena apolare completamente florurata (Figura 
2.1).        
                                                
3
 Il polimero può essere schematizzato nel seguente modo 
O
HOH
n 
Figura 2.1 Perfluoro-ottanoato di Cesio 
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Studi mediante diffrazione a raggi X, NMR, Neutron Scattering hanno mostrato come il 
sistema CsPFO/H2O sia l unico che esibisca una fase nematica discotica (Figura 2.2) in un 
ampio range di concentrazione e temperatura senza ulteriori additiviVII stabilizzanti. 
Le micelle del surfattante in esame si estendono bidimensionalmente come ellissoidi oblati 
costituiti da un minimo di 50 molecole e con semiasse di ca. 11Å VIII.   
    
Figura 2.2 Nella fase nematica non 
c'è ordine posizionale: le molecole 
tendono ad orientarsi con i loro assi 
lungo una direzione particolare (asse 
o direttore nematico)  
La loro crescita, non essendo vincolata da stringenti parametri geometrici, risente 
fortemente sia della concentrazione del sale sia della temperatura del sistema.  
L aumento dalla temperatura determina una diminuzione del numero di aggregazione (n) 
dei monomeri.  
La dipendenza di n dalla concentrazione, invece, mostra un massimo ad un valore pari a ca. 
0,45 %w/w (1,42 mol/dm3). Al di sotto di questo valore, l aumento di n è direttamente 
proporzionale alla concentrazione; l andamento si inverte con un ridimensionamento degli 
aggregati a concentrazioni maggioriIX (Figura 2.3).   
    
Figura 2.3 Andamento del numero di aggregazione in funzione della 
 percentuale w/w del CsPFO a temperature fissate.  
Per spiegare questo andamento è necessario considerare che la forma e le dimensioni delle 
micelle sono determinate da interazioni intra e intermicellari. L iniziale crescita, con 
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l aumento della concentrazione, è spiegata in termini di contributo sia coulombiano (una 
catena fluorurata, data la sua apolarità, non trova nella soluzione acquosa un ambiente 
accogliente vista la polarità spiccata delle molecole di acqua che la circondano) sia 
entropico (vedi paragrafo 1.2). Il ridimensionamento ad alte concentrazioni è stato 
dimostrato essere dipendente da una netta forza attrattiva tra le micelle che rende stabili, 
in queste condizioni, aggregati di piccole dimensioni. Questo ultimo risultato potrebbe 
lasciare interdetti se considerassimo che le micelle trasportano sulla loro superficie una 
netta carica negativa derivante dai gruppi carbossiliciIX. Tuttavia, Sogami e IseX hanno 
dimostrato che le interazioni repulsive coulombiane sono mediate dai controioni non 
legati alle micelle (valutati da autori diversi dal 10% al 25% del totale), che danno vita ad 
un secondo minimo nella curva dell energia potenziale intermicellare.  
Ecco, quindi, che in generale i cationi, e sicuramente il Cs+, svolgono un ben preciso ruolo 
nella formazione delle micelle.  
Studi tramite rilassamento dielettrico, Solvation Dynamics, NMR Relaxation Dispersion, 
SAXS, SANS, hanno dimostrato come il catione Cs+ interagisca con la superficie della 
micella molto più vigorosamente di quanto facciano gli ioni Na+ o K+. Ciò potrebbe 
risultare, per esempio, in un maggiore tempo medio di permanenza dello ione Cs+ sulla 
micella. Inoltre, il numero di controioni legati alla superficie di un aggregato micellare 
cresce sempre con l aumentare delle dimensioni delle micelle stesse, ma nel nostro sistema 
l aumento è molto più rapido. Per esempio, Quirion e MagidXI hanno riportato che la 
frazione di controioni legati ( ) aumenta da 0,8 a 0,9 quando la concentrazione del 
surfattante, cetiltrimetilammonio bromuro, aumenta da 0,03 a 0,3 M. Nel nostro caso, ad 
una crescita simile della concentrazione del sale corrisponde un incremento di da 0,5 a 
0,8VII.    
Figura 2.4 Funzione di Pair correlation per le coppie 
carbonio carbossilico-Cesio. 
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La forza di questa interazione in qualche modo costringe i cationi a rimanere bloccati 
prevalentemente all interfaccia micella-acqua definendo più sfere di coordinazione. La 
sfera più ricca si trova a 3,8 Å4 (come possiamo vedere dalla Figura 2.4) e ciascuno ione 
del metallo alcalino è mediamente coordinato con 1,5 teste polari carbossiliche.  
Valutato, con calcoli di Molecular Dynamics, anche il relativamente lungo tempo medio di 
residenza dello ione sull interfaccia (intorno a 200 ps, 100 volte maggiore del tempo di 
permanenza dello ione in una sfera di coordinazione dell acqua), si può dire che il Cs+ 
quasi condensa sulla superficie esterna delle micelle formando presumibilmente uno 
strato di SternXII.  
A questo punto non può essere trascurata l azione del solvente (H2O) che permette tale 
fenomeno. Come in ogni sistema surfattante/acqua, la polarità di quest ultima diventa la 
driving force del processo. Come già detto, le lunghe catene organiche apolari, nel nostro 
caso completamente fluorurate e refrattarie persino a miscelarsi con idrocarburi, si 
autoproteggono dal contatto con l acqua formando strutture chiuse. Il lavoro dell acqua, 
però, non termina con la determinazione del già citato effetto idrofobico . All interfaccia 
micella/acqua, quest ultima è in grado di creare ponti ad idrogeno con le teste polari 
dell anfifile. Considerazioni steriche permettono di concludere che ciascuna molecola del 
solvente può formare anche due di questi legami e, cosa più importante, può formarli con 
gruppi carbossilici diversi. In questo modo, grazie al rafforzamento cooperativo da parte di 
questi ponti , la struttura complessiva risulta maggiormente stabilizzata. Ulteriore prova 
di questi saldi legami è data dal rallentamento dello scambio dinamico delle molecole di 
acqua nella regione interfacciale, valutato in un aumento di un fattore 100 del tempo 
caratteristico di permanenza in uno stato di aggregazione, come per il Cs+. Questa 
situazione comporta un notevole grado d ordine orientazionale e geometrico imposto alle 
molecole di acqua dalla formazione delle micelleXIII (vedi Figura 2.5, Figura 2.6).  
                                                
4
 Il raggio ionico del Cs+ è pari a 1,67Å 
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Figura 2.5 Descrizione schematica di interazione a singolo 
legame ad H 
Figura 2.6 Descrizione schematica di interazione a doppio 
legame ad H  
Così, la sfera di complessazione di ciascun carbonio carbossilico (primo carbonio della 
catena) risulta composta, oltre che da 0,67 atomi di Cs, anche da sei molecole di acqua. 
Essa è inoltre in grado di penetrare fino al terzo carbonio della catenaXII  
Ecco di seguito il risultato grafico di una simulazione dinamicaXII (Figura 2.7).  
Figura 2.7 Stato di una micella a 350K. Le sfere rosse rappresentano gli ossigeni delle teste carbossilate, le bianche i carboni 
della catena fluorurata, le gialle gli ioni Cs+. L acqua è stata omessa per chiarezza.    
2.2 Studi termodinamici XIV,XV   
Presso il Dipartimento è stato recentemente condotto uno studio nel quale sono state 
effettuate misure calorimetriche su soluzioni micellari di CsPFO contenenti PEG di peso 
molecolare compreso tra 300 Da e 20000 Da.  Tali misure sono state svolte con tecniche di 
microcalorimetria isoterma: per ogni polimero è stato misurato l effetto termico associato 
 13
all aggiunta di piccole aliquote (10-20 l) di soluzione acquosa di CsPFO ad una soluzione 
contenente acqua e PEG allo 0,1% in peso. La Figura 2.9 mostra gli andamenti del calore 
scambiato ( H) a seguito di ogni aggiunta della soluzione del sale, in funzione della 
concentrazione risultante.  
Confrontando queste curve con le analoghe registrate con il surfattante SDS (Figura 2.8), 
immediatamente può essere notata una diversità complessiva dovuta certamente al diverso 
comportamento termico dei due sali connesso all aumentare della concentrazione e alla 
formazione delle micelle (la curva del CsPFO in H2O esibisce un notevole effetto 
endotermico alla cmc, mentre la curva dell SDS presenta, alla cmc, un effetto 
modestissimo). Tuttavia, le deformazioni cui queste curve vanno incontro in presenza 
dei polimeri sono piuttosto simili. In entrambi i sistemi si nota un picco endotermico a 
concentrazioni minori man mano che le dimensioni del polimero aumentano. In altre 
parole, si ha un assorbimento di calore, mentre la cmc viene anticipata a valori più bassi 
(definiamo cac la concentrazione di aggregazione critica). Dopo il massimo, la curva con 
ciascun polimero torna gradualmente a coincidere con la curva del solo sale (assenza di 
PEG), cosa che avviene a concentrazioni decisamente superiori alla cmc. La situazione si 
complica quando il peso del polimero supera i 3400 Da: si hanno rilasci energetici più 
vigorosi e i minimi della curva diventano due.     
Un ipotesi suggerita dagli autori di questi studi sostiene che la catena polimerica si avvolge 
attorno ai piccoli aggregati micellari del sale assumendo una conformazione forzata ad alta 
Figura 2.8   Entalpia di trasferimento di SDS dall acqua ad una 
soluzione di PEG 0,1% in funzione della concentrazione del surfattante, 
per polimeri di diverso peso molecolare  
Figura 2.9   Entalpia di trasferimento di CsPFO dall acqua ad una 
soluzione di PEG 0,1% in funzione della concentrazione del surfattante, 
per polimeri di diverso peso molecolare 
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energia che si rilassa in una conformazione più espansa all aumentare della 
concentrazione del surfattante e alla conseguente crescita delle micelleVI,XIV. 
Un altra ipotesi era stata derivata da studi precedenti riguardanti il sistema SDS/acqua. 
Dai e TamXVI avevano sostenuto che il picco endotermico fosse causato da una 
deidratazione del polimero in soluzione che permetterebbe, tramite interazioni 
idrofobiche, l aggregazione dei monomeri anche a basse concentrazioni. All aumentare 
della concentrazione le micelle dovrebbero essere in grado di autoformarsi così da 
consentire la reidratazione del polimero.    
In ogni caso, una domanda nasce spontanea. Come è possibile che il poli(etilenglicol), il 
quale presenta un fitta sequenza regolare di atomi di ossigeno debolmente polarizzati 
negativamente, possa avvolgere delle micelle con netta carica negativa o possa permettere 
delle interazioni idrofobiche con catene alchiliche?  
Ai fini di una comprensione più completa del problema, è importante riportare i risultati di 
alcuni studi riguardanti le interazioni che la famiglia dei polimeri in esame instaura con i 
cationi dei metalli alcalini5, con particolare riferimento al Cs+.  
In presenza di ioni metallici il PEO forma sfere di coordinazione alla distanza ottimale, 
richiesta dallo ione stessoXVII. Molte delle sue proprietà come complessante derivano dalla 
flessibilità della struttura: in soluzione acquosa, man mano che aumenta il peso 
molecolare, il polimero preferisce una conformazione ad elica rispetto ad una a zig zag 
lineare. Questa forma ad elica compatta è vantaggiosa per la formazione di complessi 
perché sono richiesti pochi riadattamenti stericiXVIII. La selettività del polimero è legata 
alle sue dimensioni per la possibilità di ingabbiare ioni di raggio diverso. Inoltre, anche la 
capacità complessante del polimero sembra aumentare con la crescita del peso molecolare 
cioè con l aumento delle unità monomeriche (EO) che lo compongono.  
Gli studi effettuati hanno lo scopo di misurare le costanti di formazione di questi 
complessi per i vari ioni alcalini e sono stati svolti tramite cromatografia a scambio ionico. 
È stata valutata la differenza dei tempi di ritenzione dei vari polimeri al variare della 
concentrazione dello ione metallico (sia il polimero sia lo ione sono nella fase mobile). Il 
PEO, all aumentare della concentrazione dello ione, viene eluito più velocemente dalla 
                                                
5
 Gli studi effettuati riguardano le interazioni del poli(ossietilene) con cationi di metalli alcalini. Gli autori, 
tuttavia, affermano che la mancanza del gruppo terminale OH nel PEO o la sua presenza nel PEG non 
influiscono in alcun modo nella complessazione, nel momento in cui il numero di monomeri (-C-C-O-) è 
superiore ad 11.  
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colonna. I complessi formatisi, infatti, interagiscono debolmente (quasi per nulla) con la 
fase stazionaria cosicché la loro ritenzione è ridotta.  
È stato valutato che per una stabile sfera di coordinazione dello ione Cs+ in soluzione sono 
necessari 6-7 EO. Un massimo di 19 EO sono sufficienti per una complessazione doppia 
dello ione.  
In questo stesso studio è stata determinata anche una relazione lineare tra la costante di 
complessazione (riferita all equilibrio sotto riportato) e il numero di EO del polimeroXIX.      
+PEO Cs+
K1 PEO-Cs+ 
11301721 EOnK       
Figura 2.10 Andamento della curva di K1 in funzione del 
numero di EO. 
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Considerando cont emporaneamente l equazione t rovat a (grafico d i Figura 2.10) e i grafici 
di Figura 2.9, potrebbe non stupire che il PEG 300 (EO=6) non abbia alcun effetto sul 
sistema e che tali effetti inizino, debolmente, con il PEG 600 (EO=13).   
La generica interazione del polimero con la micella potrebbe meglio essere spiegata con 
l interazione tra il polimero e gli ioni Cs+ che stazionano sulla superficie micellare.  
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Capitolo 3   
Tecniche NMR e interpretazione degli spettri  
Le tecniche NMR utilizzate nello studio del sistema CsPFO/H2O sono semplici ma 
abbastanza inusuali. Infatti, poiché i campioni utilizzati non contengono alcuna sostanza 
deuterata, non è stato possibile agganciare il segnale di lock e correggere l omogeneità del 
campo magnetico tramite esso. Sono stati preparati, quindi, campioni di dimensioni simili 
in modo da avere una buona trasferibilità dei parametri di omogeneità, preventivamente 
ottimizzata su un campione di H2O/D2O. L omogeneità è stata poi ricontrollata prima di 
ogni spettro, sul segnale dell acqua.  
L unità di controllo della temperatura garantisce una stabilizzazione della temperatura 
entro un intervallo di ±0,1° intorno al valore impostato ( tipicamente 25°C ).  
Introduciamo di seguito una considerazione valida per la comprensione di tutti gli spettri 
registrati.  
Considerando che l intervallo di concentrazioni analizzato è a cavallo della cmc, le misure 
sono indirizzate ad una valutazione degli effetti dell aggiunta del poli(etilenglicol) alla 
soluzione del sale. Il parametro preso in considerazione è il chemical shift ( , misurato in 
ppm) di due nuclei: 19F  e 133Cs. 
Per ogni segnale il chemical shift ottenuto può essere visto come media pesata di valori 
relativi allo stesso nucleo in diverse condizioni di intorno chimico, tra loro in rapido 
equilibrio in soluzione: ad es. al segnale del cesio contribuiscono, con diverso peso e 
chemical shift, gli ioni liberi, quelli legati alla micella e, in presenza del polimero, quelli ad 
esso complessati.  
tot
j
jj
oss C
C
      
con     j=stato del Cs+ (libero, legato a micelle, legato a polimero )VII.  
Analogo discorso può essere fatto per il segnale di ciascun fluoro.  
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3.1  19F NMR  
La spettroscopia NMR del 19F riveste un importanza storica. Il fluoro possiede soltanto un 
isotopo naturale, 19F (abbondanza 100%). I suoi parametri spettrali (spin=1/2, sensibilità 
relativa 0,83, L=282,231 MHz6) rivelano che questo è un nucleo ideale per studi NMR. La 
sensibilità molto simile al protone ne ha permesso uno sviluppo quasi contemporaneo. 
Tale spettroscopia non necessita di particolari dettagli sperimentali e la registrazione degli 
spettri è spesso routinaria. Non è però facile prevedere i valori di chemical shift assunti dai 
vari nuclei di 19F, per il numero di elettroni che li circondano.XX 
Lo spettro 19F NMR del CsPFO dovrebbe presentare sette segnali corrispondenti ad 
altrettanti tipi di fluoro non equivalenti (Figura 3.1).   
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Figura 3.1 Perfluoro-ottanoato di Cesio  
In effetti uno spettro del nostro sale in acqua si presenta nel seguente modo (Figura 3.2-
3.6)  
Figura 3.2 Spettro 19FNMR di CsPFO in acqua, conc=0,032 mol/dm3 
                                                
6
 Frequenza di Larmor misurata a 7,0463 T (1H=300MHz).  
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Figura 3.3 Espansione di Figura 3.2. Segnale di F8  Figura 3.4 Espansione di Figura 3.2. Segnale di F2 
Figura 3.5 Espansione di Figura 3.2. Segnale di F7  Figura 3.6 Espansione di Figura 3.2.Segnali (da sx) F4 F5 F6 F3 
Non tutti i segnali sono stati facili da assegnare. L uso di mappe bidimensionali 19F-19F 
COSY e NOESYXXI ha permesso un attribuzione certa.   
Nell analisi COSY (Figura 3.7) viene evidenziata una caratteristica degli accoppiamenti 
omonucleari del 19F tale per cui J4(F,F) risulta maggiore sia di J3(F,F) sia di J5(F,F). Nella 
mappa bidimensionale, infatti, i segnali di accoppiamento vicinale scompaiono dinanzi alla 
predominanza degli accoppiamenti a 4 legami.   
Figura 3.7 Mappa bidimensionale 19F-19F COSY di CsPFO    Figura 3.8 Mappa bidimensionale 19F-19F NOESY di CsPFO 
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L attribuzione riportata nell articolo di riferimento, confermata anche dai nostri 
esperimenti, è riassunta nella seguente tabella7.   
F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 
 (ppm) -117,6 -123,4 -121,9 -122,2 -122,9 -126,6 -80,9
Tabella 1 Attribuzione dei segnali dello spettro 19FNMR di CsPFO 
 
Dall analisi nella mappa NOESY (Figura 3.8), misurando il rilassamento dei nuclei 
attraverso lo spazio, è possibile notare la mancanza di alcuni segnali di accoppiamento la 
cui assenza fornisce informazioni conformazionali sulla molecola. Ad es. al F7 
corrispondono solo due accoppiamenti F7-F8 e F7-F5. Dall assenza dell accoppiamento F7-
F6 gli autori hanno dedotto che la conformazione più stabile della molecola è quella  a zig 
zag in cui la distanza spaziale F7-F5 è minore della distanza F7-F6. Analogo risultato è 
visibile per gli altri segnali (vedi Figura 2.1).   
3.2  133Cs NMR  
Risulta particolarmente difficile trovare in letteratura notizie riguardanti la spettroscopia 
NMR del 133Cs in fase isotropa, nonostante i suoi parametri magnetici lo rendano un 
ottimo nucleo osservabile tramite questa tecnica. Esso è più sfruttato nell NMR dello stato 
solido. La frequenza di risonanza del 133Cs è 39,35MHzXXII in un campo magnetico di 
intensità 7,046 T. Ha un numero di spin pari a 7/2, abbondanza naturale 100%, un 
bassissimo momento di quadrupolo ( 3228 10310 mQ ) e fornisce un segnale netto e 
largo solamente decimi di Hz.  
Infatti, l unico processo di rilassamento di questo nucleo, come catione in soluzione, è 
quello di tipo quadrupolare: è stato dimostrato, su una soluzione di CsCl 0,2M, che altri 
processi di rilassamento, dipolare o di spin, non sono attivi con questo nucleo. In 
quest ottica, visto il basso valore di Q, è più che giustificato il lungo tempo di rilassamento 
T2 XXIIIche, in maniera inversamente proporzionale, influisce sulla larghezza naturale di 
riga (principio di Heisenberg). 
t
1
                                                
7
 Viene indicato come Fn il Fluoro legato al Carbonio n (per la numerazione dei C vedi Figura 3.1) 
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Un equazione più complessa correla la larghezza di riga a metà altezza con il momento di 
quadrupolo 
cII
I
3
1)12(
32
10
3 22
22/1   con h
Qqe zz2
I=numero di spin 
qzz=la componente maggiore del tensore gradiente di campo elettrico 
Q=momento di quadrupolo 
=parametro di asimmetria= zzyyxx qqq /)(
c=tempo di correlazione di riorientazione isotropa  
Riarrangiando l equazione si ottiene  cQII
IA 222/1 )12(
32 XXII
.  
La mancanza di precedenti studi su tali sistemi ha creato qualche difficoltà sperimentale, 
dalla scelta dei parametri ottimali all interpretazione dei risultati ottenuti. Abbiamo 
effettuato una taratura della potenza dell impulso (vedi Figura 3.9) ed una stima del 
tempo di rilassamento T1, che è risultato essere di ca. 5 s, per ottimizzare l acquisizione.   
Tuttavia, le prime acquisizioni hanno destato sorpresa perché ad ogni impulso il segnale si 
spostava sistematicamente verso valori di chemical shift minori.    
Se fosse stato un problema di semplice instabilità del campo, il segnale avrebbe dovuto 
fluttuare casualmente attorno alla frequenza di risonanza. La ripetitività di tale fenomeno 
Figura 3.9 Taratura dell impulso.per 133Cs: pw180°=35 s. 
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ci ha indotti a pensare ad effetti termici che possono derivare dall irraggiamento, anche se 
con basse potenze. Notato, però, uno spostamento sempre minore all aumentare del 
numero dell impulso e una convergenza del segnale ad una frequenza ben precisa, abbiamo 
ritenuto opportuno effettuare la misura dopo aver irraggiato più volte il campione senza 
acquisire il segnale così da permettere il raggiungimento di uno stato termico stazionario. 
Le nostre ipotesi si sono rivelate corrette. Dopo 80 impulsi fantasma , l acquisizione fatta 
con 10 transienti ha fornito righe della larghezza attesa (Figura 3.10, Figura 3.11) 
Figura 3.10 Spettro 133CsNMR di CsPFO in acqua. Per i primi transienti è marcato lo spostamento del segnale 
a chemical shift inferiori. 
Figura 3.11 Spettro 133CsNMR di CsPFO in acqua. Acquisizione dopo 80 impulsi fantasma . 
 
Tutti gli spettri del 133Cs registrati presentano un unico picco di assorbimento dovuto allo 
ione Cs+.  
Hz11,02/1
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Capitolo 4   
Studio NMR del sistema CsPFO/H2O  
Il presente lavoro di tesi ha avuto come riferimento la precedente esperienza sull SDS. Per 
entrambi i sistemi esistono studi termodinamici già noti. La mancanza di strumentazione 
adeguata per il disaccoppiamento del 13C dal 19F ha escluso la possibilità di monitorare 
l andamento dei chemical shift del carbonio in funzione della concentrazione di 
tensioattivo, come è stato fatto per il sale sodico. Siamo ricorsi, pertanto, a seguire 
l andamento del chemical shift del fluoro che, oltre ad essere di facile osservazione, si è 
rivelato molto sensibile alla variazione dell ambiente chimico nel processo di formazione 
delle micelle.  
Nel corso dell approfondimento e dello studio, desiderando soffermarci sugli equilibri e 
sulle interazioni presenti in soluzione, si è sentita la necessità, ben ricompensata, di 
valutare anche le variazioni di chemical shift del 133Cs nelle varie situazioni realizzate.   
4.1 Preparazione dei campioni  
Neutralizzando dell acido perfluoro-ottanoico con idrossido di Cesio, sono state preparate 
tre serie di dieci campioni di concentrazione compresa tra 3105 a 32 /106 dmmol , 
scelte in modo da campionare l intero intervallo a cui si riferiscono le misure 
termodinamiche: in una serie di campioni il CsPFO è solo, in acqua, negli altri due set, in 
aggiunta al surfattante, è stata rispettivamente inserita una concentrazione di PEG 1500 e 
3400 pari allo 0,1% w/w. Il polimero è stato inserito nel tubicino, nelle opportune quantità, 
a partire da una soluzione 1mg/ml in CH2Cl2, svaporato sotto flusso di azoto. 
Sono, quindi, stati registrati gli spettri NMR a 25°C per i nuclei 19F  e 133Cs con le modalità 
espresse nel capitolo precedente. E stato registrato un totale di circa 80 spettri, alcuni dei 
quali ripetuti a distanza di qualche giorno.    
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4.2 Presentazione e analisi dei dati  
Per l attribuzione dei segnali del fluoro si veda il paragrafo 3.1.   
Nell analisi dell andamento dei valori assoluti di chemical shift del 19F, abbiamo ritenuto 
opportuno riferire i picchi, come se fosse uno standard interno, al F2 che meno di tutti 
risente di un cambiamento dell intorno chimico (il suo rimane pressoché costante in 
tutto l intervallo di concentrazioni esaminato, con o senza polimero aggiunto)8,XIII. 
Riportando in grafico (Figura 4.1) gli andamenti degli spostamenti relativi dei vari segnali 
notiamo delle discontinuità in corrispondenza della cmc (o cac) coerenti con gli studi 
termodinamici. Le curve con i polimeri, inoltre, presentano una seconda discontinuità 
corrispondente ai valori di concentrazione per i quali, termodinamicamente (vedi Figura 
2.9) si possono dire concluse le anomalie della curva calorimetrica e il polimero può dirsi 
saturo9.   
Non può passare inosservato il regolare aumento della variazione di chemical shift tra il 
punto a minor concentrazione e quello finale man mano ci si allontani dalla testa polare: 
un altra conferma del fatto che l acqua nelle micelle riesce a penetrare fino al C3 (per F3 la 
variazione di è praticamente nullo). Per questo motivo, la micellizzazione sembra essere 
maggiormente avvertita dai fluori terminali della catena. Questa regolarità dell effetto 
osservato è in accordo con le deduzioni derivanti dalla mappa NOESY presentata nel 
paragrafo 3.1 in base alla quale le catene del CsPFO assumono una conformazione lineare, 
tutta trans, in soluzione.    
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8
 Questa assunzione può essere avvalorata dalle argomentazioni riproposte nel paragrafo 2.1 
9 Con concentrazioni maggiori del polimero la curva si modifica ulteriormente. La cac è la stessa ma il picco 
endotermico, che da quel punto prende forma, aumenta di intensità. Inoltre, la fine delle anomalie e il 
ritorno asintotico alla normalità si verifica a concentrazioni maggiori di surfattante: il polimero ha bisogno 
di un maggior numero di molecole del sale per saturarsi.   
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Figura 4.1 Andamento dei (ppm) in funzione della concentrazione, per ciascun fluoro. In blu CsPFO in acqua; in rosa CsPFO 
con PEG1500; in verde CsPFO con PEG3400.   
Ancora meglio possiamo notare la variazione dei chemical shift dei vari nuclei riportando 
in grafico la differenza tra il osservato e il corrispondente al monomero isolato (che 
assumiamo essere presente nella soluzione a concentrazione più bassa) in funzione del 
reciproco della concentrazione (Figura 4.2,Figura 4.3,Figura 4.4).   
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Figura 4.2 oss- mon (ppm) in 
funzione del reciproco della 
concentrazione (m-1) per CsPFO in 
acqua.  
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Figura 4.3 oss- mon (ppm) in 
funzione del reciproco della 
concentrazione (m-1) per CsPFO 
con PEG1500. 
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Figura 4.4 oss- mon (ppm) in 
funzione del reciproco della 
concentrazione (m-1) per CsPFO 
con PEG3400.  
Da questi grafici più facilmente può essere individuata la cac corrispondente al valore di 
discontinuità delle curve.  
Da un attenta osservazione possiamo anche notare come gli andamenti relativi ai due 
polimeri siano pressoché coincidenti per concentrazioni poco superiori alla cac; 
avvicinandosi alla concentrazione identificata come quella di saturazione del polimero, 
0,04 mol/dm3 ca., le curve del PEG1500 di tutti i grafici vanno a sovrapporsi a quelle 
ottenute in assenza del polimero, mentre quelle del PEG3400 presentano un plateau esteso. 
Anche questi andamenti, comunque, alla massima concentrazione esaminata, tendono 
verso i valori ottenuti per gli altri due sistemi.    
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L andamento dei  chemical shift del 133Cs per i tre gruppi di campioni è riportato nella 
Figura 4.5.   
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Figura 4.5 Andamenti dei chemical shift (ppm) del 133Cs riferiti 
ad una soluzione 0,03 m di CsCl. In blu CsPFO in acqua; in rosa 
CsPFO con PEG1500; in verde CsPFO con PEG3400.  
Da questo grafico possiamo notare come anche il Cs+ risenta della formazione degli 
aggregati di PFO: l andamento delle curve ricalca, soprattutto nella parte iniziale, i grafici 
ottenuti per il fluoro e le discontinuità si manifestano agli stessi valori di concentrazione. 
Tuttavia queste tre curve sono molto simili tra loro e, in particolare, non si manifesta 
alcuna significativa divergenza, ad alte concontrazioni, fra i sistemi contenenti i due 
diversi polimeri. Ragionevolmente, non è importante quante unità monometriche EO ci 
siano nel polimero; l importante è che la presenza del polimero cambi l intorno chimico del 
nucleo osservato.  Un ultimo aspetto degno di nota, nuovo rispetto a quanto visto negli 
spettri del 19F, è la forma dei segnali alle alte concentrazioni. Come già detto, il 133Cs 
fornisce delle righe molto sottili (decimi di Hz). Tuttavia, in presenza di polimero e ad alte 
concentrazioni (oltre la concentrazione riconosciuta come concentrazione di saturazione 
del polimero) la larghezza di riga aumenta e giunge anche fino a 40 Hz, mentre la forma 
stretta e simmetrica diventa asimmetrica e con due massimi. Dopo molti aggiustamenti 
condotti nei diversi campioni, ci siamo convinti che non si tratta di un fenomeno 
strumentale (es. cattiva omogeneità).   
Un siffatto segnale potrebbe derivare dalla presenza in soluzione di diversi tipi di cesio tra 
loro in equilibrio dinamico troppo rallentato dalla presenza del polimero. Per verificare 
questa ipotesi (in verità piuttosto improbabile per quanto ci è noto sui tempi di scambio 
ionico in soluzione), abbiamo registrato vari spettri del campione a concentrazione 0,05 m 
contenente PEG1500 a temperature comprese fra 6°C e 50°C, così da abbassare e alzare la 
velocità di scambio di tutti gli equilibri in soluzione. A basse temperature la riga si allarga 
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un po ma, in tutto l intervallo esaminato, essa mantiene la stessa forma (Figura 4.6). Per 
quest ultima andrà cercata una diversa spiegazione.    
Figura 4.6 Variazione della forma di riga e del chemical shift al variare della temperatura. Dal basso 6,8°C, 15°C, 25°C, 50°C 
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Capitolo 5   
Discussione e Conclusioni  
Ecco un riassunto schematico delle informazioni, delle osservazioni e delle misure 
presentate fino a questo punto.   
Il diagramma di fase del sistema CsPFO/H2O esibisce una fase isotropa costituita 
da aggregati di forma discotica oblata le cui dimensioni dipendono fortemente dalla 
concentrazione e dalla temperatura. Tali aggregati, per effetto idrofobico , 
tendono a racchiudere al loro interno le catene alchiliche fluorurate esponendo 
sulla loro superficie, a contatto con il solvente, le teste carbossiliche polari. La 
formazione delle micelle avviene solamente quando in soluzione è presente una 
certa concentrazione di surfattante (cmc): a concentrazioni più basse di questa 
esiste un equilibrio dinamico di rapido scambio tra le molecole in soluzione e 
quelle che, per allontanare la coda idrofobica dal solvente, sono disposte sulla 
superficie della soluzione stessa.     
Sulla superficie delle micelle sono saldamente legati i controioni Cs+ il cui numero 
dipende dalla concentrazione e dalle dimensioni delle micelle. La loro azione è 
determinante per la formazione di tali aggregati: grazie alla carica positiva che 
trasportano essi sono capaci di attenuare le repulsioni coulombiane tra le nette 
cariche negative trasportate dalle micelle e di complessare le teste polari del sale. 
Contribuisce alla stabilizzazione delle micella anche l acqua con la formazione di 
ponti ad idrogeno che possono legare carboni diversi della superficie. L acqua, 
complessando ciascun gruppo carbossilico con sei molecole, riesce a penetrare fino 
al C3.  
Studi termodinamici di interazione del sistema CsPFO/H2O con poli(etilenglicol) 
di diversa dimensione hanno mostrato delle anomalie nel comportamento del 
sistema con polimeri di peso molecolare superiore a 300. La cmc viene diminuita e 
la curva calorimetrica esibisce un primo picco endotermico cui segue un ritorno 
all andamento normale (cioè osservato in assenza di PEG) dopo uno o due minimi 
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(a seconda dalla lunghezza del polimero). Cambiando il sale di Cs con quello di Li, 
i risultati sono analoghi. 
La famiglia dei PEG è ben nota per la sua capacità di complessare cationi metallici 
adattandosi, grazie alla flessibilità della loro struttura, alle dimensioni dello ione 
stesso. Studi sulla costante di formazione dei complessi hanno permesso di 
determinare un equazione lineare che lega la costante al numero di monomeri (EO) 
del polimero. Per la complessazione dello ione Cs+ sono necessari almeno 6/7 EO.  
Gli studi NMR qui presentati, basati sulla variazione dei chemical shift dei nuclei 
19F e 133Cs al variare della concentrazione di CsPFO in presenza di PEG1500 e 
PEG3400, hanno confermato l anticipo della cmc e la ben definita e rilevabile 
esistenza di una concentrazione di saturazione del polimero. Tra gli atomi di 
fluoro, quelli che risentono maggiormente del processo di aggregazione sono i 
terminali della catena, lontano dalla testa polare. Il cesio risente sia della 
formazione di questi aggregati sia dell aggiunta del polimero ma il suo 
comportamento sembra svincolato dalle dimensioni di quest ultimo.   
Assumendo nulla la possibilità che il polimero entri nel cuore fluorurato della micella, 
(anche nell SDS il polimero rimane fuori dall aggregato)VI, la sua azione di anticipazione 
della cmc potrebbe essere spiegata tramite la sua specifica interazione con lo ione Cs+.  
Le molecole dal sale, a basse concentrazioni, si dispongono sulla superficie dell acqua (vedi 
Figura 1.2). Questa densità di carica negativa sul lato interno della superficie è 
compensata dalla presenza del controione. Entrambe le specie sono in equilibrio dinamico 
con le molecole disciolte in soluzione. In assenza del polimero, tale situazione rimarrà 
stabile fino al raggiungimento della cmc. Quando aggiungiamo il polimero, esso, ben 
solubilizzato in acqua, instaura un equilibrio di complessazione con gli ioni Cs+ (non 
conta la natura dello ione in quanto questo equilibrio si instaura con tutti i metalli 
alcalini). Il nuovo equilibrio cui sono sottoposti gli ioni del metallo, che il polimero tende a 
mantenere in soluzione, diminuisce la compensazione di carica positiva necessaria alla 
stabilità della densità negativa alla superficie. Non è inverosimile pensare che, quando il 
catione viene sottratto dallo strato superficiale e mantenuto in soluzione dal PEG, con esso 
venga trascinato anche l anione. La catena florurata viene così forzatamente a contatto 
con l acqua, nella quale essa tende a formare aggregati. Il ritorno verso condizioni 
normali si ha quando il polimero può definirsi saturo, non più in grado di complessare 
altre micelle. Qui, però, le condizioni di concentrazione sono ormai tali che nuove micelle 
possono autoformarsi e sostenersi. Crescendo quindi ulteriormente la concentrazione di 
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CsPFO, i chemical shift medi misurati tendono ad unificarsi a quelli registrati in assenza 
del polimero. 
Possiamo, inoltre, ipotizzare, in presenza del polimero, l instaurarsi di una situazione 
intermedia, cioè di un equilibrio che coinvolge aggregati diversi dalle normali micelle, ben 
individuabile dai plateau che le curve dei nuclei di 19F esibiscono nelle vicinanze della 
concentrazione di saturazione del polimero stesso (vedi Figura 5.1). I chemical shift 
osservati, infatti, assumono valori intermedi tra gli estremi costituiti dal sale in micella e 
fuori dalla micella.  
Il ritorno alle condizioni normali è diverso a seconda del peso molecolare del polimero: 
per il PEG1500 è rapido, per il PEG3400 il fenomeno sfuma più lentamente.   
Figura 5.1 Andamento dei chemical shift (ppm) di F6. Sono 
cerchiati in rosso i plateau che le curve esibiscono.   
Alla presenza di questi nuovi aggregati potrebbe essere legato l allargamento di riga 
osservato negli spettri del 133Cs oltre la concentrazione di saturazione dei polimeri.  
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Come potrebbe continuare questo lavoro?  
Cercando le ragioni dello straordinario allargamento di riga del segnale del 133Cs, 
osservato ad alte concentrazioni, nella speranza che questo fenomeno possa 
contenere qualche informazione strutturale. 
Individuando esperimenti finalizzati a chiarire la natura degli aggregati 
polimero/Cs/PFO. 
Escogitando un esperienza con la quale si sottoponga ad una verifica stringente 
l ipotesi in base alla quale è lo ione Cs+ (o in generale il controione alcalino) il 
tramite indispensabile dell interazione PEG-micella. Si potrebbe per esempio 
pensare ad un tensioattivo perfluorurato non ionico
    
Tra le persone che mi hanno aiutato nella realizzazione di questo lavoro di tesi e che 
meritano la dovuta riconoscenza, ritengo opportuno un accenno particolare alla 
Dott.ssa Silvia Borsacchi.  
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